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PatentansprQche 

1) Magnesium* und Caldumsalze von Phosphinsauren der allgemeinen Forme) 
5 R 1 0 



p 




in der Ri und R*die Bedeutung H, CHa. C2H5, HOCH* HOC2H4, HOC3H&CH2COOH und CH(OH)COOH 
haben, 

R 1 und R 2 konnen sowohl fibereinstimmen, aJs auch unterschiedliche Bedeutung aufweisen 
2) Basische Feuerfestrohstoffe, bestehend aus Magnesiumoxid, Caldumoxid, Dolomit, Olivin, Foment oder 
15 deren Mischungen, dadurch gekennzeichnet, dafl sie als Binder Magnesium- und Caldumphosphinate nach 
Anspruch 1) in Mengen von 03 bis 5% enthalten. 

Beschreibung 

20 Fur die chemische Bindung inert er, kieselsSure- und ahiminiumoxidhaJtiger Rohstoffe kdnnen saure Pbosphat- 
bindemittel wie PhosphorsSure, MonoaJuminiumphosphat usw. eingesetzt werden. 

Wegen der spontanen Reaktion solcher sauren Bindemittel mit den Rohstoffen ist dies bei basischen Feuer- 
festmateriaJien nicht rodglich, Idea) geeignete chemische Bindemittel fur basische Feuerf estrohstoffe wie Ma- 
gnesiumoxid, Olivin usw. sind bis heute nicht bekannt Man verwendet zur HersteQung cbemisch gebundener 

25 feuerf ester Steine und Massen aus basischen Rohstoffen Qberwiegend Bindemittel wie Wasserglfiser und Alkali- 
polyphosphate. 

Mit diesen Bindemitteln lassen sich (fie Schwierigkeiten einigermafien uberwinden, jedoch sind solche verar- 
bertungsgerecht hergestellte Mischungen nur kurze Zeit lagerfahig, bzw. die Festigkeiten der damh hergesteB- 
ten Steine verringern sich mit zunehmender Lagerzeh betrachtlich. 
jo Ein weiterer, nicht zu vernachlSssigender NachteO dieser Bindemittel liegt in deren Gehalt an Alkalioxid. 
Dieser Alkaligehah wirkt in diesen feuerfesten Baustoffen als FluBmittel und setzt die Feuerfestigkert dieser 
Baustoffe herab. Durch das f rOhzeitige Auftreten von Glasphasen bei relativ niedrigen Anwendungstemperatu- 
ren wild auch die Temperaturwecbselbestindigkeit solcher Baustoffe vermindert 

Es hat deshaib nicht an Versuchen gefehlt, chemische Bindemittel Mh* basische Rohstoffe zu bescbaffen, die 
35 diese Nachtefle nicht aufweisen. Bisher ist ein solcbes Bindemittel jedoch nicht bekannt geworden. 

Die vorliegende Erflndung beschreibt nun solche chemische Bindemittel, d. h. aQcafifreie Produkte, welche bei 
nonnalen Umgebungstemperaturen nur langsam mit basischen Feuerf estrobstoffen reagferen und ausreichende 
Bindeergebnisse aufweisen, 

Bei der Entwicklung dieses Produktes sind wir von der Oberlegung ausgegangen, dafi ein solches Bindemittel 
40 wasseri6slich sein mufl, in alkalischem Medium bestandig ist und filmbildende Eigenschaften aufweist, damh 
genDgend hohe Griraf estigkeiten erzielt werden. Das Bindemittel solhe darQberhinaus bei Temperaturerhdhung 
mit den basischen Rohstoffen in Reaktion treten und bei Temperaturbeanspruchung weder gtftige noch sonst- 
wie schadliche Zersetzungsprodukte bilden. 

Es wurde nun gefunden, dafi neutrale und basische Magnesium- und Caldumsalze von Phosphinsauren 
45 ausgezeichnete Bindungseigenschaften fur basische Feuerf estrohstoffe besitzen. 

Die vorliegende Erfmdung beschreibt Magnesium- und Caldumsalze von Phosphinsaure der allgemeinen 
Formel .... 




55 in der R, und R 2 die Bedeutung H, CHa, C 2 H& HOCH2, HOQH* HOCjHt, CH2COOH und CH(OH)COOH 
haben. 

R 1 und R 2 konnen sowohl Gbereinstimmea als auch unterschiedliche Bedeutung aufweisen. 

Die Magnesium- und Caldum-phosphinate erhalt man durch Neutralisieren von LBsungen der entsprechen- 
den Phosphinsauren nut wSfirigen Aufscblanunungen von Magnesium- oder Calchimhydroxid bzw. Magnesium- 
60 oder Caldumoxid und Konzentrieren durch Verdampfung da Wassers bei Normal- oder Unterdruck. Zur 
Neutralisation ist es zweckmaflig, Reaktionstemperaturen urn 50° C einzuhalten, urn die Umsetzung hinreichend 
schneD durchfQhren zu kdnnen. 

Ein weiteres Ziel dieser Erfmdung sind unter Zusatz dieser Magnesium- und Caldum-Pbosphinate hergesteD- 
te Feuerf estmaterialien. Solcb Feuerf estmat rialien sind: Magnesiumoxid, Caldumoxid Dolomit Olivin und 
65 Forsterit oder deren Mischungen. 
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Beispiel 1: 

88 g 75%ige hypophosphorige SSure und 1 70 g 37%iges Formaldebyd werden unter RQhren 30 min auf 50°C 
erw&rmt Dann steigert man atlm&hlich die Temperatur auf 80° und halt 2 h bei dieser Temperatur. Im Vakuum 
wird auf die Hfilfte eingeengt, wobei auch OberschQssiges FormakJehyd entf crnt wird. Anschliefiend neutralisiert 
man unter KQhlen und kr§f tigem Rflhren durch Zugabe von rund 20 g Magnesiumoxid Die L&sung wind, falb 
erforderiicb, mil Aktivkohle entfcrbt, fUtriert und im Vakuum eingeengt, wobei sich das Magnesium-hydroxyme^ 
tbylpbosphinat aJs weifles Pulver abscbeidet Nach Trocknen im Vakuum zeigt es folgende Analysenwerte: 

C:W% Mg:8£%, P:22,9% 

Beispiel2: 

Verfthrt man analog Beispiel 1, neutralisiert jedoch mh 29 g Calciumbydroxid, so erb&H man das Calriinnsale. 
der Bis-fhydroxymethyl^phospinsSure, das folgende Analyse zeigt: 

C: 16,2%, Ca: 14,0%, P: 21,2% 

Beispiel 3: 

81 g MethylphosphonigsSure werden in 50 ml Wasser geldst und mh 165 g 37%igem Formalin unter Rflhren 
und Kfihlen versetzt Man steigert die Temperatur aUmfihlicb auf 75°C und bfilt 3 b bei dieser Temperatur. 
AnschlieOend wird wie in Beispiel 1 weiterverf ahrea 

Analyse: C: 19j6%, Mg: 103%. P: 25,2% 

Beispiel 4: 

93 g Dimethylphosphins&ure werden in 80 ml Wasser geldst und vorsichtig durcb Zugabe von 29 g Magnesj- 
umbydroxid neutrafisiert Nach Aufarbeiten nach Beispiel 1 erhfiltman ein weifles Purver f olgender Zusammen- 
setzung: 

C: 23,0%, Mg:ll,2%, P: 29,7% 

Beispiel 5: 

Aus Dime thyiphosphinsfiure und Kalkmilch erhfilt man in analoger Verf ahrensweise zu Beispiel 4 Cakaumdi- 
raethylphosphinat — 

Beispiel 6: 

123 g Hydroxyethyl-methyi-phosphinsaure ergeben bei Neutralisation nut 29 g Magneshunbydroxid nach 
Trocknen das Magneshunphosphinat f olgender Zusammensetzung: 

C; 27,6%, Mg: 9,2%, P: 216% 

Beispiel 7: 

88 g 75%ige hypophosphonige SSure werden mh 85 g 37%iger Formaiinldsung 2 h bei 50°C gehahen und 
anschBeBend 20 min auf 75°C erwflnnt Man l&Bt abkflhlen, versetzt mit 150 g GlyoxylsSure (50%) und bfilt 
nochmals 2 b bei 75°C Nach Neutralisation mit Magnesiumoxid wird mh Aktivkohle entf&rbt und eingeengt 
Das trockene Reaktionsprodukt zeigt folgende Zusammensetzung: 

C: 183%, Mg: 133%, P: 153% 

Beispiel 8:(Vergleichsbeispiel) 

Aus einer handekQblichen China^Sintermagnesia wird nachfolgende Versatzmischung fflr eine Stampfrnasse 
hergesteDt und gemischt: 
65 Gew.% Kdrnung 1 —3 mm; 
10 Gew.% Kdrnung 0- 1 mm; 
23 Gew.% Meh) DIN 70 und 
2 Gew.% feuerfestexTon DIN 7a 

Zu der trocken vorgemischten Rohstoffmischung werden 2 Gew.% pulverfdrmiges Na-poryphosphat geg - 
ben und nach Horn genisierung der Mischung soviel Wasser, dafl die Gesamtfeuchte 5% betragt Aus dieser 
Stampfrnasse werden auf der Fiscfaer-Ramme Probekdrper von 0 50 mm x 50 mm hergesteDt Die Verdich- 
tung erf lgt durch je 10 Schiage beidseitig. Das Ergebnis der PrOfungen dieser Probekdrper ist in den nachfol- 
gendeo TabeDen 1 -3 dargesteflt 
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Beispiel 9: 

Die gleiche Vemtzmischung aus Chma-Sintermagnesia wie in Beispiel 1 beschrieben, wird anstelle von 
Na-polyphosphat mh 2fi% Magnesiumsalz der Dimethytolpnosphinsaure (nach Beispiel 1) versetzt, mit Wasser 
auf eine Gesamtfeydtte von 5% gebracht und wie bei Beispiel 1 beschrieben zu Probekdrpern verarbeitet 
Auch hier sind die PWf ungsergebnisse in den nachfolgenden TabeUen 1 - 3 enthalten. 

Beispiel 10: 

Bei diesem Beispiel werden nach der unter 1 und 2 beschriebenen Arbeitsweise aus China-Magnesiasinter 
Probekorper hergesteDt, jedoch unter Verwendung von 3,5% Magnesiumsalz der Dimethylolphosphinsaure 
(nach Beispiel 1). 

Beispiel 11: 

Aus den gleichen Rohstoffen und nach gleicher Arbeitsweise wie in Beispiel 8 beschrieben, wird eine PreB* 
masse rait einer Gesamtfeuchte von 3% hergesteDt Aus dieser Masse werden die Probekorper 
(0 50 ram x b 50 nun) auf einer Laborpresse mh einem PreBdruck von 50 N/mm 3 hergesteDt 
Die Tabeflen 1-3 enthalten das Ergebnis der durchgef Qhrten Prufungen. 

Beispiel 12: 

Auch bei diesem Beispiel wird die PreBmasse mit den Rohstoffen und nach der Arbeitsweise von Beispiel 9 mit 
einer Gesamtfeuchte von 3% hergesteDt und auf der Laborpresse mit einem PreBdruck von 50 N/mro 3 zu 
ProbekOrpem verarbeitet Die Pruf ungsergebnisse sind ebenf alls in den Tab. 1 -3 enthalten. 



TabeUe 1 

Kahdruckfestigkeiten von Stampfmassen und Steinen aus China-Sintermagnesia N/mm 2 



Bcispid Raum- 
gewicht 


120°C 


200°C 400 g C WOK 


SOOt 


iooo-c laoo-c i4C0°c 


8 2,65 


19.5 


193 203 


183 


14,0 


11.0 143 


143 


9 2,51 


28,0 


263 263 


23,0 


19,0 


143 12,0 


123 


10 2.58 


30,0 


29,0 263 


273 


203 


17,0 153 


133 


11 2,76 


31,0 


323 343 


34,0 


283 


24,0 27,0 


45,0 


12 2,78 


393 


45,0 51,0 


483 


393 


273 273 


40,0 






TabeUe 2 








Druckerweichung von Stampfmassen aus China-Sinterraagnesia 
Belastung 0,05 N/mm 2 - nicht vorgebrannt 






0 


03 


i 

1.0 


i 

2.0 


3.0 


Dehnung 
beirO 


Beispiel 8 
Beispiel 9 
Beispiel 10 


960°C 
1010°C 
1010°C 


1175<C 
1300 e C 
1285 °C 


1250°C 
1440°C 
1365°C 


1400°C 
1515°C 
1490°C 


1550°C 
1530°C 


1.15% 
1,08% 
0,92% 


China-Sinter 
ohneBindemittel 


1120K: 


1240°C 


1295°C 


1410°C 


1495°C 


0,96% 


Druckerweichung von Steinen aus China-Sintermagnesia 
Belastung bei 0,2 N/mm 2 - vorgebrannt bei 1500*C 




Beispiel 11 
Beispiel 12 


1230°C 
1280°C 


1355°C 
1420X 


1480°C 
1485°C 


!520°C 


1525X 


1,43% 
139% 


China-Sinter 
ohne Bindemittel 


1280°C 


14O0°C 


1435X 


1470°C 


1480X 


137% 
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Tabelle3 

Festigkeiten von Probekorpero aus Sintermagnesia 
nacfa Lagerung der fertigeo Masse vor der Probekorperherstellung 



BeispielS 
Beispiel 9 



so/on 


2b 


4b 


6b 


verprefit 


gclagcn 


gtlagcit 


gtlagcn 


100% 


55% 


60% 


67% 


100% 


94% 


91% 


73% 



Beispiel 13(Vcrgieichsbelspiel) 



In einem Laborzwangsmischer wurden nachfolgende Kornfraktionen eber handelsflblichen Korea-Sinterma* 
gnesiavorgemischt: 
65 Gew.% Kornung 1 -3 nun, 
23Gtw.%MehlDIN70und 
10 Gew,% KdrnungO-l mm, 
2 Gew.% feuerf ester Ton. 

Zu diesem trodcenen Gemisch wurden 2 Gew.% puWerformiges Na-polyphosphat gegeben, homogenisiert 
und dann durch Zugabe von 7% Wasser eine Stampfmasse hergestellt Aus dieser Stampfmasse wurden Probe- 
kdrperdurch Verdicbtung auf der Fischer-Ramme mit 2 x lOScWa^en.beio^eiti&gdormLDjePrOr^ergeb- 
iii5sedieserProbek6rperskdmdenTabellen4--6enthalteiL 



Beispiel 14: 

Nacfa der gleichen Arbeiteweise wie umer Beispiel 13 bescbrieben und mit den gleichen Rohstoffen wurden 
Probekorper hergestellt AnsteQe von Na-polyphosphat wurden jedoch 2,5% Magnesiumsalz der Metbyl-hy- 
droxymethyl-phosphinsfiure als Bindemittel verwendet 
Auch zu diesem Beispiel finden sich die PrQf ungsergebnisse in den Tabellen 4 -6. 

Beispieli5: **" " 

Dieses Beispiel entspricht in alien Einzelheiten dem vorstehenden Beispiel 14, jedoch wurden dfesmal 3,5% 
Magnesiumsah der Methyl-hydrox ymethylphosphinsSure als Bindemittel verwendet 
Die Ergebnisse der PrOfungen fmden sich in den Tabellen 4—6. 

Tabelle4 

Kaltdruckf estigkeiten von Stampfmassen aus Korta-Sinterroagnesia N/mm 2 

Raua- 120°C 200 400«C 600*C 800X 1000°C 120Q«C MOOT 
gewidu 

Beispiel 13 2,32 15,0 13,0 13,5 II J 9,0 6,0 8,5 9^6 

Beispiel 14 246 204 194 18,5 16,0 124 94 9,5 9,5 

Beispiel 15 2,46 224 234 22,5 21.0 16.5 124 12,0 10,0 

fabelle5 

Druckerweicbung von Stampfmassen aus Korea-Sintermagnesia 
Belastung 0,05 N/mm 2 - nicht vorgebrannt 



/ 

04 



1.0 



2;0 



l 

3.0 



Dehnuogbei 
/0 



Beispiel 13 
Beispiel 14 
Beispiel 15 



940°C 

wior 

1010"C 



Korea-Sinter* 
magnesia ohne 
Bindemittel 1060*0 



1080°C 
1270°C 
1320°C 



1140°C 
1390«C 
1385 °C 



1290°C 
1485°C 
1450°C 



1430°C 1,14% 
1525<C 0,96% 
1490-C 0,93% 



1240X 1290°C 1390°C 1455°C 0,93% 
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Tabelle 6 

Festigkehen von Probekorpem aus Korea-Sintermagnesia 
nach Lagerung der fertigea Masse vor der Probekorperhersteilung 



sofort nach 2 h 4b 6h 

vcrprcBt gelagert gelagert 

Beispiei 13 100% 22 % 22 % 35 % 

Beispiei 14 100% 924% 824% 77,5% 

Beispiei 1 6 (VergleichsbeispieJ) 

Aus einer reinen, hochwertigen Sintermagnesia (Seewasser) wurde ein Stampfmassenversatz aus folgenden 
Kornfraktionen geraischt: 

60 Gew.% Karaung 1—6 nun, 15 Gew.% Kdrnung 0- 1 mm, 
25 Gew.% Men! DIN 7<L 

Dieser trockenen Rohstoff mischung wurden 2 Gew.% pulverfdrmiges Na-polypbosphat zugesetzt und homo- 
gen untergemischt Durch Zugabe von 4% Wasser wurde eine Stampfmasse hergestellt, aus der auf der 
Fischer-Ramme ProbekSrper geformt wurden. Die Verdichtung wurde durch je 10 Schlage, beidseitig, vorge- 
nommen. 

Beispiei 17: 

Auf die gieiche Weise und mit dem gleichen Rohstoff wie unter Beispiei 16 beschrieben, wurde eine Stampf- 
masse hergestelh und zu Probekdrpern verarnbeitet AIs Bmdemittel wurde lediglich 24% Magnesiumsalz einer 
Mischung aus Dimethylolphosphinsaure, Dimethylphosphinsaure und Hydroxethyl-methyl-phosphmsaure ao- 
steHe von Alkalipo ryphosphat verwendei 

Beispiei 18: 

Entspricht in alien Einzelheiten Beispiei 17, bis auf die Bindemittelmenge, die in diesem Beispiei 34% betrug, 

Beispiei 19: 

Dieses Beispiei entspricht Beispiei 16 mit dem Unterschied, daB die Gesamtfeuchte nur 3% betrug und die 
ProbekSrper auf einer Laborpresse mit einer Verdichtung von 50 N/mm 2 geformt wurden. 

Beispiei 20: 

Dieses Beispiei entspricht in allem dem Beispiei 17, jedoch wurde auch hierbei nur mh 3% Gesamtfeuchte 
gearbeitet und die Probekdrper auf einer Laborpresse mit einem Druck von 50 N/mm* hergestellt 
Die Priifungsergebnisse zu diesen Beispielen finden sich in denTabeflen 7 und 8. 



Tabelle 7 

Kaltdruckfestigkeiten von Stampfraassen und Steinen aus Magnesiasinter N/mm 2 





Raura- 
gewicht 


120°C 


200-C 


400*0 


600°C 


800°C 


1000«C 


1200X 


1400°C 


Beispiei 16 


2,89 


42,0 


454 


49,0 


444 


28,0 


37,0 


434 


324 


Beispiei 17 


2,94 


47,5 


47^ 


494 


524 


384 


364 


36,0 


36,0 


Beispiei 18 


3,01 


40,0 


38,0 


364 


42,0 


284 


284 


274 


28,0 


Beispiei 19 


2,98 


46,0 


484 


564 


60,0 


564 


494 


47,0 


464) 


Beispiei 20 


3,10 


68,0 


75,0 


77,0 


684 


63,0 


54,0 


474 


484 
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Tabetle 8 

Druckerweichung von Stampfmassen aus Mflgnesiasimer 
Belastuog 0,05 N/ranr - nicbt vorgebranot 





0 


04 


UO 


t 

2.0 


3,0 


Dehnung 

Km »n 


Beispiel 16 
Beispiel 17 
Beispiel IS 


1010°C 
1060°C 
1060°C 


1330°C 
1325^ 
1370°C 


1500°C 
1490°C 
1430°C 


1590°C 
1595°C 
1560°C 


1630 C C 
1680T 
1640°C 


1,42% 
1,19% 
147% 


Magoesiasloter 
ohne Bindemittel 


980°C 


1200X 


1285°C 


. 1390°C 




142% 




Dmckerweichuog von Steinco aus Magoesiasinter 
Belastuog 0,2 N/mm 2 - vorgebrannt bei 1500°C 




Beispiel 19 
Beispiel 20 


1370°C 
1330«C 


1475"C 
1525 °C 


1495°C 
1555^0 


1500°C 
1570°C 




146% 
143% 


Magnesiasintei 
ohnc Bindemittel 


1280°C 


1395°C 


1455°C 


1515°C 




145% 



Beispiel 21 (Vergleichsbeispiel) 

Hier handelt es skh um die HersteDung einer Stampfmasse aus norwegischem Olivia Der Versatz wurde in 
diesero Pail aus foigenden Rohstoffen und Koraungen gemischt: 
80 Gew.% OOvin Komung 0-3 mm, 
20 Gew.% Magnesiasinter (Korea) 0-04 mm. 

Die Mischung wurde mit 2 Gew.% Na-pol yphosphat versetzt und mh 5% Wasser angef euchtet 
Die Probekdrper wurden auf der Flscher-Ramme mit 2 x 10 Schlfigen, beidsehig, verdicfatet 

Beispiel 22: 

Entspricht bis auf den Zusatz von Na-polyphospbat dem Beispiel 21. Anstelle von Na-polypbosphat wurde 
24% Ca-sak der MethylhydroxymethylphosphinsSure eingesetzt 

Die Prfif ungsergebnisse zu diesen beiden Beispielen find en sicb in den Tabellen 9 und 10; 

In analoger Weiswe k6nnen die Magnesium- bzw. Calcium- Sake der flbrigen beanspruchten Phosphinsa" uren 
verwendet werden, wobei ahnliche Ergebnisse erzieh werdea 

Tabelle9 * ' 

Kaltdruckfestigkciten von Stampfmassen aus norweg. Olivin N/mm 2 



Raumgcwicht 120°C 200°C 400*C 600*C 800°C 1000«C 1200"C 

Beispiel 21 245 22.0 21,0 19,0 124 12,0 11,0 74 

Beispiel22 2,66 35,0 37.0 374 304 19,0 164 12,0 

T abeUe 10 ■ 

Druckerweicbung von Stampfmassen aus norweg. Olivin 
BeJastung 0,05 N/mnr * nkht vorgebrannt 



I l I I i Dehmmgbri 

0 0.5 1.0 2,0 3,0 rO 



Beispiel21 880°C 1105°C 1240<C 1465°C 1560°C 0,94% 
BeispieL22 1010°C 1140<C 1250°C 1440°C 1560X 1,02% 
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